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Abr6e& 

Proc&te de preparation d'un melange de particules, 

- lesdites particules comportant un noyau constitue de preference d'au 
moins un graphite et etant enrobees de facon continue ou discontinue par 
au moins un materiau selectionne dans le groupe constitue par les 
graphites, les polymeres-graphites (graphite-PVDF; graphite Teflon; 
graphite^aoutchouc), les ceramiques, les metaux et les alliages notamment 
par les alliages de type m&alliques, 
- ledit precede comportant au moins une etape de cobrayage de particules, de 
preference de graphite naturel et/ou artificiel, ayant une taiile (moyenne de 
particules) X par des particules ayant une taiile (moyenne) Y et qui sont 
selectionnees dans le groupe constitue par les particules de graphite, de 
ceramiques, de metaux et d'alliages notamment d'alliages de type 
m<§ tallique, et 

- lesdites particules de taUle X et celles de taiile Y verifiant la relation Y/X 
<I. 
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PARTICULE COMPORTANT UN NOYAU A BASE DF 

CONTINUE OU DISCONTINUE, LEURS PROCEDES 
D'OBTENTION ET LEURS UTILISATIONS 



DOMAINF DE L'INVF. 



La presente invention est relative a de nouvelles particules comportant un noyau de 
preference constitue d'un graphite et reconvert d'au moins one couche d'un materiau 
10 qui est de preference une ceramique, un graphite et/ou un alliage. 

La presente invention est egalement relative a des process permettant la preparation 
de ces particules sous forme d'un melange, par cobroyage de particules destinees a 
constituer le noyau des particules par des particules destinees a constituer l'enrobage 
15 et qui possedent une taiUe superieure a celle des particules a I'origine du noyau des 
particules resultant du cobroyage. 

La presente invention est egalement relative aux utilisations de ce nouveau type de 
particules notamment comme materiau constitutif d'electrodes pour generateurs 
20 electrochimiques. 

ETAT DE LA TIT.rmviQXJK 

Le brevet japonais portant le numero P2000-51121 decrit une batterie secondaire a 
25 base de lithium composee d'une cathode dans le composant principal est du carbone et 
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une anode dans Ie composant principal est un oxyde metallique de transition 
contenant du lithium et un electrolyte. Le materiau de cathode composant la cathode 
precedemment mentionnee contient une surface modifiee par du carbone convert par 
une structure spinelle a base d'oxyde de lithium titanium. Ce materiau cathodique est 
5 obtenu en melangeant un hydroxyde de lithium et un oxyde de titanium avec du 
carbone dans une solution cololdale. Apres sechage et solidification, le melange est 
traite a une temperature comprise en 400 0 et 1 000 0 C dans une atmosphere non 
oxydante. 

10 Brfeve description des Figures 

Figure 1: cette figure illustre de facon schematique 3 modes distincts de mise en 
ceuvre d'un precede selon la presente invention qui permettent l'enrobage d'une 
particule de graphite par differents materiaux et par la methode de mecanofusion. 

15 

La methode A schematise l'enrobage par des particules de graphite de petite taille (B) 
sur un graphite de grande taille (A) et de forme prismatique. 

La methode B schematise l'enrobage d'un meme graphite par de la ceramique de 
20 differentes formes. 



La methode C schematise l'enrobage d'un meme graphite par des particules 
m&alliques. 
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Figure 2: cette figure represente, de fa9on schematique, le principe d'enrobage du 
graphite par different types de materiaux: graphite, ceramique et metal. 

5 Figure 3: cette figure represente, de fecon schematique, l'enrobage du graphite par 
une multicouche de materiaux tels un metal, une ceramique ou un graphite ainsi que 
l'enrobage par des couches constitutes de melanges de ces materiaux. 

Figures 4 et 5: ces figures sont des photos realisees au MEB et montrant l'enrobage 
10 d'un graphite de taille de 20 micrometres, par un graphite de taille comprise 
respectivement entre 3 et 5 micrometres en utilisant la methode de mecanofusion. 

Description de modes nrtferentiels de rijayentfon 

15 Un co-broyage du graphite par le graphite est obtenu par melange d'un graphite de 
taffle de particule de 20um avec un autre graphite ayant une taille de particules qui 
varie entre 2 a 7um. Ce cobrayage est obtenu par un melange a sec ou par voie solvant 
en atilisant un ball mill a haute energie "HEBM", par mecanofusion ou par 
«hybridization». La particule de graphite naturel ou artificiel, de forme prismatique a 

20 1'onpne. passe par une nouvelle forme ellipsoldale. Le melange de Li 2 Ti 2 0 3 avec du 
graphite de taille de particule de 20um. Ce melange est obtenu par HEBM dans un 
milieu sec ou liquide ou par mecanofusion. La density de compaction (tap density) du 
melange et la particule finale se transforme en forme eilipsoidale. Le melange du 
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cobroye k trois 616ments est forme par du graphite naturel de 20jim avec une poudre 
m6tallique de type Sn et avec une ceramique de type I^TiaOs, Le melange graphite- 
m&al est cobroyS par HEBM (sec ou dans un solvant) ou par mfeanofusion ou par 
hybridization, la particule se transforme en forme ellipsoi'dale. 

5 

On constate ainsi une augmentation de la tap density de V Electrode (g£n£ralement 
exprimSe en grammes par cm 3 ), la cinetique et Intercalation du lithium dans le 
graphite. 

10 EXEMPLES 

Les exemples suivants sont donnas & titre purement illustratif et ne sauraient etre 
interpr&Ss comme constituant une quelconque limitation de Tinvention. 

1 5 M&hode A : Cobroy age du graphite par le graphite 

La particule coeur de graphite naturel k une taille moyenne de 20|im et une forme 
prismatique. Ce graphite est melange avec du graphite de taille de particule qui varie 
entre 2 et 7(un. Les particules du graphite de petite taille servent & 1'enrobage des 
20 particules du graphite de 20fim. Le cobroyage est obtenu par HEBM ou par 
mScanofusion (de type Hosokawa). 

M&hode B : Cobrayage du graphite par la ceramique. 
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Le cobroyage est effected par un melange de graphite naturel de taiUe de 20um et de 
forme prismatique avec 10% de Li 2 Ti 2 0 7 de taille de particule inferieure a lum (sub- 
micron). Le graphite naturel est enrobe par les particules de ceramique, ce qui rend sa 
forme ellipsoidale. Ce cobroyage est obtenu par HEBM ou par mecanofusion (de type 
5 Hosokawa). 

Les propriety electroniques de la ceramique n'aflfectent pas la transformation de la 
particule prismatique vers la fonne ellipsoYdale du cobroye. Le potentiel 
^intercalation du Uthium dans la ceramique, qui enveloppe le graphite, est superpose 
10 au potentiel de Intercalation du lithium dans le graphite. 

M&hode C : Cobroyage du graphite par un metal 

Cette m&hode utilise du graphite naturel de 20um de forme prismatique melange avec 
15 20% d'une poudre nanometrique d'etain (Sn). Ce melange est broye par 
mecanofusion de type Hosokawa Ainsi la forme prismatique du graphite est changee 
a une forme elUpsordale. L'insertion du lithium dans le metal Sn induit un aUiage 
(LixSny) ayant un potentiel plus eleve par rapport a celui de l'intercalation du lithium 
dans le graphite. La formation de 1'aUiage metallique donne heu a un supplement de 
20 capacite massique (mAh/g) et volumique (rnAl^) a l'electrode. Ainsi la densite 
d'energie massique (Wh/kg) et volumique (Wh^) de la batterie est augmentee. 
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Exemple : 



Un graphite naturel bresilien ayant une taille de particule de 350um (souche) est 
rfduit a 20um par Jet-milling (graphite-A). Le graphite B a une taille de particule 
5 variant de 2 a lOum, obtenu par jet milling du graphite souche. La densite de 
compaction des graphites A et B est environ 0.35g/cc. 

Un melange de 80% du graphite A et 20% du graphite B est introduit dans la 
mecanofusion de type Hosokawa modele AMS-Lab pendant 30 minutes. Le produit 
10 obtenu a une densite de compaction de 0,75g/cc et une forme ellipsoldale. 

II apparait done, dans le cas de 1 'intercalation dans graphite naturel ou artificiel, que la 
cinetique du lithium est limitee par la forme prismatique des particules de ces 
materiaux (1). Dans ces materiaux, la fraction des plans basals f b est dominante par 
15 rapport a la fraction edge f e . Leur density de compaction est faible (0,2-0,3g/cc) a 
cause de la forme de prismatique de leurs particules. Ainsi, la cinetique et la diffusion 
du lithium dans le graphite ont ete augmentees par transformation de la forme 
prismatique en une forme ellipsoide. Cette forme ellipsoidale reduit la fraction f„ qui 
apparait representor la barriere limitante a Intercalation du lithium dans les graphites. 



20 



Cette forme ellipsoidale avantageuse a ainsi ete obtenue a titre iUustratif par les trois 
methodes ci-avant decrites, et qui plus est, avec un minimum de materiaux de depart 
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Bien que la presente invention ait ete decrite a 1'aide de raises en oeuvre specifiques, il 
est entendu que plusieurs variations et modifications peuvent se greffer aux dites 
raises en oeuvre, et la piesente invention vise a couvrir de telles modifications, usages 
ou adaptations de la presente invention suivant en general, les principes de l'invention 
et incluant toute variation de la presente description qui deviendra connue ou 
conventionnelle dans le champ d'activite dans lequel se retrouve la presente 
invention, et qui peut s'appliquer aux elements essentiels mentionnes ci-haut, en 
accord avec la portge des revendications suivantes. 
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Revindications 



10 



15 



2. 

20 



Precede de preparation d*un melange de particules, 

- lesdites particules comportant un noyau constitue de preference d'au 
moins un graphite et etant enrobees de fa?on continue ou discontinue par 
au moins un mat&iau s&ectionne dans le groupe constitue par les 
graphites, les polymdres-graphites (graphite-PVDF; graphite Teflon; 
graphite-caoutchouc), les ceramiques, les metaux et les alliages notamment 
par les alliages de type metalliques, 

- ledit procede comportant au moins une etape de cobrayage de particules, de 
preference de graphite naturel et/ou artificiel, ayant une taille (moyenne de 
particules) X par des particules ayant une taille (moyenne) Y et qui sont 
s61ectionnees dans le groupe constitue par les particules de graphite, de 
ceramiques, de metaux et d'alliages notamment d'alliages de type 
metallique, et 

- lesdites particules de taille X et celles de taille Y verifiant la relation Y/X 
<1. 

Procede selon la revendication 1, dans lequel les particules de taille X et/ou 
celles de taille Y ont une forme cylindiique, prismatique et/ou de palette. 



3. 



Procede selon la revendication 1 ou 2, dans lequel le rapport Y/X varie 
entre 0,17 et 0,6, de preference ledit rapport varie entre 0,25 et 0,35. 



GA 02409524 2002-10-23 



9 



k Proc&I<§ selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel le 
cobroyage est realise mecaniquement, de preference par HEBM, par jet air- 
railing, par mecanofusion de type Hosoka, par hybridization (de type NAR- 
Japon) et/ou par mise en oeuvre d'une combinaison de ces techniques. 

S. Precede selon la revendication 4 realist par mecanofusion a une vitesse de 
rotation de 1'installation comprise entre 2.000 et 3.000 tours/minute, 
preferentiellement ladite vitesse de rotation est comprise entre 2.300 et 2.700 
tours/minutes. 



6. Precede selon la revendication 5 mis en oeuvre pour une duree comprise entre 
10 et 210 minutes, plus preferentiellement encore pour une duree qui est 
comprise entre 15 et 60 minutes. 



7. Precede selon 1'une quelconque des revendication 1 a 6, dans lequel les 
particules du melange obtenue ont une forme ellipsoidale. 

8. Precede selon 1'une quelconque des revendications 1 a 7, dans lequel la 
aensite de compaction du melange de particules obtenu est au moins 2 fois 
superieure a celle des particules de taille X utilisees au demarrage dudit 
proc^de. 
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9. Precede selon la revendication 6, dans lequel la density de compaction du 
produit final est > 0,9g/cc, de preference la density de compaction est > lg/c 



/cc. 



10. Precede selon l'une quelconque des revendications 1 a 9, dans lequel la 
surfece specifique (BET) des particules de taille X varie entre 1 et 50 m 2 /g, 
de preference la surface specifique est comprise entre 2 et 10 m 2 /g. 

11. Precede selon l'une quelconque des revendications 1 a 9, dans lequel, la 
surfece specifique (BET) du graphite Y varie entre 5 et 800 m 2 /g, de 
preference ladite surfece specifique varie entre 10 et 500 m 2 /g. 

12. Precede selon l'une quelconque des revendications 1 a 11, dans lequel Ies 
particules de taille moyenne Y sont des particules de ceramique ci-apres 
designees particules de taille Yc. 

13. Precede selon la revendication 1 1, dans lequel le rapport Yc/X est inferieur a 
1 , de preference Iedit rapport est compris entre 0,0008 et 0,007. 

14. Precede selon l'une des revendications 12 a 13, dans lequel la ceramique est 
eiectroniquement conductrice, de preference choisie dans le groupe constitue 
par les nitrures, notamment TiN et GaN. 
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:. Precede selon l'une quelconque des revendications 12 a 13, dans lequel la 
cenunique est eiectroniquement non-conductrice et est, de preference, 
choisie dans le groupe constitue par AI2O3 et BaTiQj. 

Precede selon Tune quelconque des revendications 12 a 13, dans lequel la 
c6ramique est eiectroniquement semi-conductrice et est, de preference, 
choisie dans le groupe constitue par SiC et BaTi0 3 . 

Precede selon l'une quelconque des revendications 12 a 16, dans lequel les 
particules de la ceramique ont une taille moyenne Yc telle que lOnm <Yc< 
lum, de preference tel que 50nm <Yc< 150nm. 

Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, dans lequel les 
particules de taille moyenne Y sont des particules d'un alliage (ci-apres 
appelees particules de taille Ya) consthuees au moins en partie de Al, Sn , 
Ag, Si ou d'un melange de ces derniers. 

1. Precede selon la revendication 18 dans lequel, le rapport Ya/X est tel que 
0,005 >Ya/X > OA de preference ledit rapport verifie la relation 
0,007 >Ya/X> 0,0008. 

. Melange de particules enroWes susceptibles d'etre obtenues par 1'un des 
precedes selon l'une quelconque des revendications 1 a 19. 
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21. Particule comportant un noyau au moins partiellement consume de graphite, 
ladite particule etant enrobee de facon continue ou discontinue par au moins 
une couche d'un materiau selectionne dans le groupe constitue par les 
graphites, les ceramiques, les metaux et les aUiages (notamment les alliages 
de type mdtallique) ainsi que les melanges de ces derniers. 

Particule selon la revendication 20 ou 21, constituee d'un noyau de graphite 
d'une purete superieure a 95 %. 

Particule selon la revendication 22, dans laquelle les impuretes pr^sentes 
dans le noyau n'interferent pas avec les proprietes electroniques de ladite 
particule. 



24. Particule selon la revendication 22, dans laquelle renrobage du noyau 
neutralise les interferences electroniques generees par les impuretes 
pr&entes dans le noyau de graphite. 



23. 



25. 



Particule selon l'une quelconque des revendication 21 a 24, dans laquelle le 
noyau a une taille comprise entre 7 et 100 micrometres, de preference la 
taille du noyau est comprise entre 1 0 et 30 micrometres. 
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26. Particule selon Tune quelconque des 21 & 25, dans laquelle Penrobage du 
noyau est en graphite et d'une epaisseur moyenne comprise entre 1 et 5 
micrometres. 

27. Particule selon la revendication 26, dans laquelle Penrobage du noyau est 
constitue par une c£ramique d'une epaisseur moyenne comprise entre SO et 
150 nanometres. 

28. Particule selon Time quelconque des revendications 21 k 24, dans laquelle le 
noyau est recouvert de deux couches successives continues et/ou 
discontinues, chacune des couches ayant de preference des epaisseurs 
respectives Ei et E2 comprises entre 50 nanometres et 5 micrometres. 

29. Particule selon la revendication 28, dans laquelle chacune des 2 couches est 
constitute d'un materiau different. 

30. Particule selon Tune quelconque des revendication 21 & 24, dans laquelle le 
noyau est recouvert de trois couches, chacune des 3 couches ayant 
respectivement une epaisseur E|, E 2 , E 3 comprise de preference entre 50 
nanometres et 5 micrometres et les epaisseurs des trois couches etant telles 
que leur somme est de preference inferieure k 10 micrometres. 
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31. Particules selon la revocation 31, dans laquelle chacune des 3 couches est 
constitute d'un matenau different. 

32. Particule selon la revendication 22 ou 23, consul d'un cceur de graphite 
reconvert au niveau de sa surface externe pour au moins 80 % par ledit 
enrobage. 

33. Melange de particules telle qu'obtenues par mise en ceuvre d'un des precede 
defini dans l'une quelconque des revendications 1 a 19 ou telle que definie 
dans l'une des revendications 20 a 28 et ayant une conductivite electronique 
variant entre 10-22 et 103 Ohm- | .cm- , . 

Melange de particules selon la revendication 33, dans lequel le noyau est 
constitue de graphite, l'enrobage est de type metalique et la conductivite 
electronique est superieur a 300 Ohm• , .cm" , . 

Melange de particules selon la revendication 34, 1'enrobage est constitu* 
d'alutninium et la conductivite electronique est superieure a 350 Ohm'.cm- 1 , 
de preference superieure a environ 377x 103 Ohnf'.c 



.cm 



36. Utilisation des particules selon la revendication 29 comme materiau isolant 
ou conducteur pour electrode de generateur electrique. 
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r . Utilisation de particules selon la revendication 36, enrobees de Ce0 2 , Li 3 P0 4 , 
de graphite- Ag et/ou de MgO-graphite dans les piles a combustible. 



Utilisation de particules selon la revendication 36, enrobees de polymeres- 
grapbites dans des revStements, de preference dans les peinrures. 




Figl 




Fig 2 
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